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Agrochemische Formulierungen 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue agrochemische Formulierungen auf Basis von Ethylen- 
diaminalkoxylat-Derivat-Emulgatoren, ein Verfahren zur Herstellung dieser Formulierungen, und 
deren Verwendung zur Applikation der enthaltenen WirkstofFe. 

Es sind bereits zahlreiche Formulierungen von Pflanzenschutzmitteln bekannt, bei denen in dem 
emulgierbaren Konzentrat (EC-Formulierung) ein nicht wasserloslicher Wirkstoff zusammen mit 
einem wasserloslichen Losungsmittel enthalten ist. Als Losungsmittel fiir einen Wirkstoff wurderi 
beispielsweise N-Methyl-Pyirolidon (NMP) oder Dimefhylsulfoxid (DMSO) verwendet. 

Bei der Anwendung wird das Konzentrat mit Wasser verdtant. 

Nachteilig bei den bekannten Formulierungen ist, dass bei der Anwendung sowohl das wasserlos- 
liche Losungsmittel ins Wasser diffundiert als auch Wasser in das emulgierte OltrSpfcheh, be- 
stehend aus Losungsmittel und Wirkstoff, hineindiffundiert. Dadurch wird die Suspension bzw. 
die Emulsion destabilisiert und der Wirkstoff kristallisiert aus der wassrigen gebrauchsfertigen 
Emulsion oder Suspension (Spritzbriihe) aus. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, eine Formulierung zu finden, die das Verdiinnen 
der wassrigen gebrauchsfertigen Emulsion oder Suspension mit Wasser ermoglicht, ohne dass der 
Wirkstoff auskristallisiert. 

Es wurden nun neue agrochemische Formulierungen gefunden, die 

a) mindestens einen agrochemischen Wirkstoff, 

b) gegebenenfalls einen Penetrationsforderer, 

c) gegebenenfalls einen Emulgator, 

d) gegebenenfalls Zusatzstoffe, 

e) y-Butyrolacton und 

f) mindestens eine Verbindung enthalten, die als Emulsionsstabilisator und/oder als Kristalli- 
sationsinhibitor wirkt. 

Weiterhin wurde gefunden, dass sich die erfindungsgemafien agrochemischen Formulierungen 
herstellen lassen, in dem man 
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mindestens einen agrochemischen Wirkstoff, 
gegebenenfalls mit einem Penetrationsf&rderer, 
gegebenenfalls mit einem Emulgator, 
. gegebenenfalls mit Zusatzstoffen, 
y-Butyrolacton sowie mit 

einer Verbindung vermischt, die als Emulsionsstabilisator und/oder als Kristallisations- 
inhibitor wirkt. 

SchlieBlich wurde gefunden, dass sich die erfindungsgemaBen agrochemischen Formulierungen 
sehr gut zur Applikation der enthaltenen Wirkstoffe auf Pflanzen und/oder deren Lebensraum 
eignen. 

Es ist als auBerst tibeiraschend zu bezeicbnen, dass die erfindungsgemaBen Formulierungen im 
Gegensatz zu den bekannten Formulierungen nicht auskristallisieren. Insbesondere das Vorhan- 
densein von y-Butyrolacton als LSsungsmittel und von Ethylendiaminalkoxylat-Derivaten, wie 
z.B. Synperonic T/304® als Emulsions-Stabilisator und Kristailisationsinhibitor, verhindert das 
Auskristallisieren der Wirkstoffe in der Spritzbriihe. 

Neben dem Vorteil, dass in den erfindungsgemaBen Formulierungen Wirkstoffe, mit sehr geringer 
Wasserloslichkeit beim Verdiinnen mit Wasser eine verminderte Neigung zur Kristallisation 
zeigen, zeichnen sich die erfindungsgemaBen Formulierungen durch eine Reihe von weiteren 
Vorteilen aus. So tritt beim Vermischen der erfindungsgemaBen Formulierungen mit Wasser nur 
eine sehr geringe Schaumbildung axxf. Weiterhin begunstigen die Formulierungen die biologische 
Wirksamkeit der enthaltenen aktiven Komponenten. Zudem wird bei den erfindungsgemaBen 
Formulierungen eine erhohte Lagerstabilitat erreicht, die aufgrund der Inkompatibilitat der Wirk- 
stoffe ansonsten nicht erreicht werden kann. 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise agrochemische Formulierungen, die 

a) mindestens einen agrochemischen Wirkstoff, 

b) gegebenenfalls einen Penetrationsforderer, 

c) gegebenenfalls einen Emulgator, 



d) gegebenenfalls Zusatzstoffe, 
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f) mindestens einen Ethylendiaminalkoxylat-Derivat-Emulgator enthalten. 
Besonders bevorzugt sind agrochemische Foimulierungen, die 

a) mindestens einen agrochemischen Wirkstoff, 

b) gegebenenfalls einen Penetrationsforderer, 

c) gegebenenfalls einen Emulgator, 

d) > . _ gegebenenfalls Zusatzstoffe, 

e) y-Butyrolacton und 

f) Synperonic T/304® enthalten. 

Die erfindungsgemaBen Formulierungen enthalten einen oder mehrere agrochemische Wirkstoffe. 
Unter agrochemischen Wirkstoffen sind hierbei alle zur Pflanzenbehandlung iiblichen Substanzen 
zu verstehen. Vorzugsweise genannt seien Fungizide, Bakterizide, Insektizide, Akarizide, 
Nematizide, Herbizide, Pflanzenwuchsregulatoren, Pflanzennahrstoffe und Repellents. 

Als Beispiele fur Fungizide seien genannt: 

2-Aminobutan; 2-Anilino-4-me1fcy^ 2 t 9 6 , -Dibromo-2-methyl-4 t -trifluoro- 
methoxy^-trifluoromethyl- 1 ,3-thiazol~5-carboxanilid; 2,6-Dichloro-N-(4-trifluoromethylbenzyl)- 
benzamid; (E)-2-Me&oximino-N-methyl-2-(2-phenoxyphenyl) acetamid; 8-Hydroxychinolin- 
sulfat; Methyl-(E)-2- {2-[6-(2-cyanophenoxy)-pyrimidin-4-yloxy]-phenyl} -3-methoxyacrylat; 
Me1hyl-(E)-methoximino[alpha-(o-tolyloxy)-o-tolyy 2-Phenylphenol (OPP), 

Aldimorph, Ampropylfos, Anilazin, Azaconazol, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazole, 
Bupirimate, Buthiobate, 

Calciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat (Quinomethionat), 
Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazole, 
Cyprofuram, 
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Dichlorophen, Diclobutrazol, Dichlofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diefhofencarb, Difenoconazol, 
Dimefliirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithion, Ditalimfos, 
Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 

Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol, 

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin, Fenpropimoiph, 
Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, Fludioxonil, Fluoromide, 
Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Aluminium, 
Fthalide, Fuberidazol, Furalaxyl, Furmecyclox, 

Guazatine, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan, 

Kasugamycin, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, Methasulfo- 
carb, Methfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil, 

Nickeldimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin, 

Pefurazoat, Penconazol, ' Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, Probenazol, 
Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propiconazole, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, 
Pyrimethanil, Pyroquilon, 

Quintozen (PCNB), 

Tebuconazol, Tecloftalam, Techazen, Tetraconazol, Thiabendazole Thicyofen, Thiophanat-methyl, 
Thiram, Tolclophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazoxid, Trichlamid, 
Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, Triticonazol, 

Validamycin A, Vinclozolin, 

Zineb, Ziram, 



8-tert.-Butyl-2-(N-ethyl-N-n-propyl-amino)-methyl- 1 ,4-dioxa-spiro-[4,5]decan, 
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N-(£MH4-CMorphenyl)-et^ 
(Diastereomerengemisch oder einzelne Isomere), 

[2-Methyl-l -[[[1 ^4-methylphenyl)-ethy^ 
methylethylester, 

1- Methyl-cyclohexyl-l-carbonsaure-(2,3»dichlor-4-hydroxy)^ 

2- [2-(l-CMor-cyclopropyl)-3-^ 
thion, 

l-(3,5-DimethyHsoxazoM-sul^^^ 

(5,6-Dihydro-l ,4,2-dioxazin-3-yl)- {24[6<2-chlor-phenoxy)-5-fluor-4-pyrimidinyl]-oxy]phenyl}- 
methanon-O-methyloxim. 

Als Beispiele fiir Bakterizide seien genannt: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinon, 
Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und 
andere Kupfer-Zubereitungen. 

Als Beispiele fur Insektizide, Akarizide und Neiriatizide seien genannt: 

Abamectin, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 
60541, Azadirachtih, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

Bacillus thuringiensis, 4-Bromo-2-(4-chlorphenyl)-l-(ethoxyme1hyl)-5-(trifluorom 
pyrrole-3 -carbonitrile, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyfluthrin, Bifenthrin, BPMC, 
Brofenprox, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butocarboxin, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Carbaryl, Carbofliran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloethocarb, 
Chloretoxyfos, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, N-[(6-CMoro-3-pyridinyl)- 
methyl]-N'-cyano-N-methyl-ethanimidainide, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Cis-Resmethrin, 
Clocythrin, Clofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, C^fluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, 
Cypermethrin, Cyromazin,' 

Deltamethrin, Demeton-M, Demeton-S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon, Dichlo- 
fenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion, Diflubenzuron, Dimethoat, 



Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 
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Edifenphos, Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenprox, Ethoprophos, 
Etrimphos, 

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitxothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, Fenoxycarb, 
Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, 
Flucycloxuron, Flucythrinat, Flufenoxurcm, Flufenprox, Fluvalinate, Fonophos, Formothion, 
Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 

HCH, Heptenopbos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 

Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, Lambda- 
cyhalothrin, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mevinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, Methamidophos, 
Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Milbemectin, Monocrotophos, Moxidectin, 

Naled, NC 184, Nitenpyram, 

Omelhoat, Oxamyl, Oxydemethon M 9 Oxydeprofos, 

Parathion A, Parathion M, Pennefhrin, Phehthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, 
Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos M, Pirimiphos A, Profenophos, Promecarb, Propaphos, Propoxur, 
Prothiophos, Protiioat, Pymetrozin, Pyrachlophos, Pyridapbenthion, Pyresmefhrin, Pyrethrum, 
Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen, 

Quinalphos, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 

Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Terbam, 
Terbufos, Tetrachlorvinphos, Thiafenox, Thiamethoxarn, Thiodicarb, Tbiofanox, Thiometbon, 
Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, Transflufhrin, Triarathen, Triazophos, Triazuron, 
Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, XMC, Xylylcarb, Zetamethrin. 

Als Beispiele flir Herbizide seien genannt: 

Anilide, wie z.B. Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsauren, wie z.B. Dichlorpicolinsaure, Di- 
camba und Picloram; Aryloxyalkansauren, wie z.B. 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, Fluroxypyr, MCPA, 
MCPP und Triclopyr; Axyloxy-phenoxy-alkansaureester, wie z.B. Diclofop-methyl, Fenoxaprop- 
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ethyl, Fluazifop-butyl, Haloxyfop-methyl und Quizalofop-ethyl; Azinone, wie z.B. Chloridazon 
und Norflurazon; Carbamate, wie z.B. Chlorpropham, Desmedipham, Phenmedipham und 
Propham; Chloracetanilide, wie z.B. Alachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metolachlor, 
Pretilachlor und Propachlor; Dinitroaniline, wie z.B. Oryzalin, Pendimethalin und Trifluralin; 
Diphenylelber, wie z.B. Acifluorfen, Bifenox, Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen, Lactofen 
und Oxyfluorfen; Harnstoffe, wie z.B. Chlortoluron, Diuron, Fluometuron, Isoproturon, Linuron 
und Methabenzthiazuron; Hydroxylamine, wie z.B. Alloxydim, Clethodim, Cycloxydim, 
Sethoxydim und Tralkoxydim; Imidazolinone, wie z.B. Imazethapyr, Imazamethabenz, Imazapyr 
und Imazaquin; Nitrile, wie z.B. Bromoxynil, Dichlobenil und Ioxynil; Oxyacetamide, wie z.B. 
Mefenacet; Sulfonylharnstoffe, wie z.B. Amidosulfuron, Bensulfuron-methyl, CMorimuron-ethyl, 
Chlorsulfuron, Cinosulfuron, Metsulfuron-metbyl, Nicosulfuron, Primisulfuron, Pyrazosulfuron- 
ethyl, Thifensulfuron-methyl, Triasulfuron und Tribenuron-methyl; Thiolcafbamate, wie z.B. 
Butylate, Cycloate, DiaUate, EPTC, Esprocarb, Molinate, Prosulfocarb, Thiobencarb und Triallate; 
Triazine, wie z.B. Atrazin, Cyanazin, Simazin, Simetiyne, Terbutryne und Terbutylazin; 
Triazinone, wie z.B. Hexazinon, Metamitron und Metribuzin; Sonstige, wie z.B. Aminotriazol, 
4-Ammo-N-(l,l-a^meryle%l)-4,5-dmydro-3-(l-memylethy^^^ 

amid, Benfuresate, Bentazone, Cinmethylin, Clomazone, Clopyralid, Difenzoquat, Dimiopyr, 
Efhofumesate, Fluorochloridone, Gliifosinate, Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, Quinchlorac, 
Quinmerac, Sulphosate und Tridiphane.. 

Als Beispiele fur Pflanzenwuchsregulatoren seien Chlorcholinchlorid und Ethephon genannt. 

Als Beispiele fur Pflanzennahrstofre seien ubliche anorganische oder organische Diinger zur 
Versorgung von Pflanzen mit Makro- und/oder Mikronahrstoffen genannt. 

Als Beispiele flir Repellents seien Diethyltolylamid, Ethylhexandiol und Butopyronoxyl genannt. 

Bevorzugte Beispiele fur Fungizide sind die Strobilurin-Fungizide, wie z.B. 




(Kresoxim-methyl) 
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^-CH-C 3 H 7 -n 

CI 9 H 2 



(Penconazole) 



und 




(Prothjoconazole) 



Als bevorzugte Beispiele fur Fungizide seien Prothioconazole, Fluoxastrobin und Trifloxystrobin 
genannt. 

Besonders bevorzugt sind Prothioconazole und Fluoxastrobin. 

Weiterhin enthalten die erfindungsgemSBen Fonnulierungen gegebenenfalls Penetrationsforderer. . 
Als Penetrationsforderer kommen im vorliegenden Zusammenhang alle diejenigen Substanzen in 
Betracht, die (iblicherweise eingesetzt werden, urn das Eindringen von agrochemischen Wirk- 
stoffen in Pflanzen zu verbessern. 

Bevorzugt sind Alkanol-alkoxylate der Formel 



R fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl xnit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen steht, 

AO fiir einen Ethylenoxid-Rest, einen Propylenoxid-Rest, einen Butylenoxid-Rest oder fiir 
Gemische aus Ethylenoxid- und Propylenoxid-Resten steht und 

m fur Zahlen von 2 bis 30 steht. 

Eine besonders bevorzugte Gruppe von Penetrationsforderern sind Alkanolalkoxylate der Formel 



R~0-(-AO) m H 



in welcher 
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R-0-(-EO-) n -H (la) 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

EO fur -CH2-CH2-O- steht und 

• n fur Zahlen von 2 bis 20 steht. 

Eine weitere besonders bevorzugte Gruppe von Penetrationsforderern sind Alkanol-alkoxylate der 
Formel 

R-0-GEO-) p .(-PO-) q .H (lb) 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 
EO fur -CH2-CH2-O- steht, 

PO . fur CH— CH-O steht? 

CH 3 

p fur Zahlen von 1 bis 10 steht und 
q fur Zahlen von 1 bis 10 steht. 

Eine weitere besonders bevorzugte Gruppe von Penetrationsforderern sind Alkanol-Alkoxylate der 
Formel 

R-0-(-PO-) r (EO-) s -H (Ic) 

in welcher 

R die oben angegebene Bedeutung hat, 

EO fur -CH2-CH2-O- steht, 

PO fOr ~ CH— CH-O stehtj 

CH 3 



WO 2005/002334 PCT7EP2004/006673 
r fur Zahlen von 1 bis 1 0 steht und 
s fur Zahlen von 1 bis 10 steht. 

Eine weitere besonders bevorzugte Gruppe'von Penetrationsfbrderern sind Alkanol-Alkoxylate der 
Foimel 

CH 3 ^CH2)t-CH2-0-(-CH2-CH2-0-) u -H (Id) 

in welcher 

t fur Zahlen von 8 bis 13 steht 
und 

u fur Zahlen von 6 bis 17 steht. 
In den zuvor angegebenen Formeln steht 

R yorzugsweise fur Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, Neopentyl, n-Hexyl, i-Hexyl, n-Octyl, 
i-Octyl, 2-Ethyl-hexyl, Nonyl, i-Nonyl, Decyl, n-Dodecyl, i-Dodecyl, Lauryl, Myristyl, 
i-Tridecyl, Trimethyl-nonyl, Palmityl, Stearyl oder Eicosyl. 

Als Beispiel fur ein Alkanol-Alkoxylat der Formel (Ic) sei 2-Ethyl-hexyl-alkoxylat der Formel 
CH3 CH~— CH 2 CH- 2 CH CHi O (POJg— (EO) 6 -H 

(Ic-1) 

C 2 H 5 

genannt, in welcher 

EO fur -CH 2 -CH 2 -0- steht, 

PO fur CH— (jJH-O steht und 



die Zahlen 8 vind 6 Durchschnittswerte darstellen. 

Besonders bevorzugte Alkanol-Alkoxylate der Formel (Id) sind Verbindungen dieser Formel, in 
denen 
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u fur Zahlen von 7 bis 9 steht. 

Die Alkanol-Alkoxylate sind durch die obigen Formeln allgemein definiert. Bei diesen Substanzen 
handelt es sich urn Gemische von Stoffen des angegebenen Typs mit unter&chiedlichen Ketten- 
langen. Fur die Indices errechnen sich deshalb Durchschnittswerte, die auch von ganzen Zahlen 
abweichen konnen. 

Beispielhaft genannt sei Alkanol-Alkoxylat der Forxnel (Id), in welcher 
t fur den Durchschnittswert 10,5 steht und 
u fiir den Durchschnittswert 8,4 steht. 

Die Alkanol-Alkoxylate der angegebenen Formeln sind bekannt oder lassen sich nach bekannten 
Methoden herstellen (vgl. WO 98-35 553, WO 00-35 278 und EP-A 0 681 865). 

Als Zusatzstoffe, die in den erfindungsgemafien Formulierungen enthalten sein ktfnnen, kommen 
alle iiblichen Formulierhilfsmittel in Frage, wie z.B. organische Solventien, Entschaumer, Disper- 
giermittel, Konservierungsmittel, Zitronensaure und ihre Hydrate, Farbstoffe, Fiillstoffe und auch 
Wasser. 

Als Entschaumer kommen ttbliche, in Formulierungen yon agrochemischen Wirkstoffen vor- 
handene Entschaumer in Frage. Beispielhaft genannt seieri Silikonole, Dispersionen von Silikon- 
61en, Magnesiumstearat, Phosphin- und Phosphbnsauren. Besonders bevorzugt ist Fluowet 
PL 80®. 

Als organische Solventien kommen dabei alle iiblichen organischen L6sungsmittel in Betracht, 
welche die eingesetzten agrochemischen Wirkstoffe gut losen. Vorzugsweise genannt seien alipha- 
tische und aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, Xylol, 
Solvesso® , Mineralole, wie Testbenzin, Petroleum, Alkylbenzole und Spindelol, weiterhin Tetra- 
chlormethan, Chloroform, Methylenchlorid und Dichlormethan, auBerdem Ester, wie Ethylacetat, 
femer Lactone, wie Butyrolacton, auBerdem Lactame, wie N-Methylpyrrolidon, N-Octylpyrro- 
lidon und N-Methylcaprolactam, und auch Alkancarbonsaureamide, wie Decancarbonsaure-di- 
methylamid und Octancarbonsaure-dimethylamid, sowie Dimethylformamid. Bevorzugt sind 
wasserl6slichen Losungsmittel wie zum Beispiel N-Methylpyrrolidon imd DMSO. Besonders 
bevorzugt ist y-Butyrolacton. 
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Als Emulgatoren kommen tibliche, in Formulierungen von agrochenrischen Wirkstoffen vorhan- 
dene oberflachenaktive Substanzen in Frage. Beispielhaft genannt seien ethoxylierte Nonyl- 
phenole, Polyethylenglykolether von linearen Alkoholen, Umsetzungsprodukte von Alkylphenolen 
mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, Ethylenoxid- Propylenoxid-Blockcopolymere, Poly- 
ethylenglykole und Polypropylenglykole, weiterhin FettsSureester, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, 
Arylsulfate, ethoxylierte Arylalkylphenole, wie zum Beispiel Tristyryl-phenol-ethoxylat mit 
durchschnittlich 16 Ethylenoxid-Einheiten pro Molekul, weiterhin ethoxylierte und propoxylierte 
Arylalkylphenole sowie sulfatierte oder phosphatierte Aiylalkylphenol-ethoxylate bzw. -ethoxy- 
und -propoxylate. Besonders bevorzugt sind Tristryl-phenol-alkoxylate. Ganz besonders bevorzugt 
sind Tristyryl-phenol-ethoxylate zusammen mit Tristyryl-phenol-ethoxy-propoxylaten. 

Als Dispergiermittel kommen alle ublicherweise in Pflanzenschutzmitteln fflr diesen Zweck ein- 
gesetzten Substanzen in Betracht. Vorzugsweise genannt seien neben den oben unter Emulgatoren 
genannten Beispielen naturliche und synthetische, wasserlosliche Polymere, wie Gelatine, Starke 
und Cellulosederivate, insbesondere Celluloseester und Celluloseether, ferner Polyvinylalkohol, 
Polyvinylpyrrolidon, Polyacrylsaure, Polymethacrylsaure und Co-Polymerisate aus (Meth)acryl- 
saure und (Meth)acrylsaureestern, und aufierdem auch mit Alkalimetallhydroxid neutralisierte Co- 
Polymerisate aus Methacryls&ure und Methacryls&ureester. 

Als Konservierungsmittel kommen alle ublicherweise fiir diesen Zweck in Pflanzenbehand- 
lungsmitteln vorhandenen Substanzen in Betracht. Als Beispiele genannt seien Preventol® und 
Proxel®. 

Als Farbstoffe kommen alle fiir die Herstellung von Pflanzenschutzmitteln iiblichen anorganischen 
oder organischen Farbstoffe in Frage. Beispielhaft genannt seien Titandioxid, FarbruB, Zinkoxid 
und Blaupigmente. 

Als Fullstoffe kommen alle ublicherweise fur diesen Zweck in Pflanzenschutzmitteln eingesetzten 
Substanzen in Betracht. Vorzugsweise genannt seien anorganische Partikel, wie Carbonate, 
Silikate und Oxide mit einer mittleren Teilchengrofie von 0,005 bis 5 jim, besonders bevorzugt 
von 0,02 bis 2 jim. Beispielhaft erwahnt seien Siliziumdioxid, sogenannte hochdisperse Kiesel- 
saure, Kieselgele, sowie natiirliche und synthetische Silikate und Alumosilikate. 

Als Verbindungen, die als Emulsions-Stabilisatoren und/oder Kristallisationsinhibitoren wirken, 
kommen alle iiblicherweise fiir diesen Zweck in Pflanzenschutzmitteln eingesetzte Substanzen in 
Betracht. Bevorzugt sind Ethylendiaminalkoxylat-Derivate. Besonders bevorzugt ist das Ethylen- 
diaminalkoxylat mit dem Handelsnamen Synperonic T/304® der Fa. Uniqema. 
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Der Gehalt an den einzelnen Komponenten kann in den erfindungsgemaflen Formulierungen 
innerhalb eines groBeren Bereichs variiert werden. So liegen die Konzentrationen 

an agrochemischen Wirkstoffen im Allgemeinen zwischen 1 und 40 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 20 und 30 Gew.-%, 

an Penetrationsforderern im Allgemeinen zwischen 0 und 25 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 10 und 25 Gew.-%, 

an Emulgator im Allgemeinen zwischen 5 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 und 
25 Gew.-%, 

an Zusatzstoffen im Allgemeinen zwischen 0 und 40 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0 
und 2 Gew.-%, 

an Verbindungen, die als Emulsions-Stabilisatoren und/oder Kristallisationsinhibitoren 
wirken im Allgemeinen zwischen 5 und 20Gew.-%, vorzugsweise zwischen 5 und 
15 Gew.-%, 

an y-Butyrolacton im Allgemeinen zwischen 20 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 30 
und 50 Gew.-%. 

Die Herstellung der erfmdungsgemaJien agrochemischen Formulierungen erfolgt in der Weise, 
.dass man die Komponenten in den jeweils gewiinschten Verhaltnissen miteinander vermischt. 
Handelt es sich bei dem agrochemischen Wirkstoff urn eine Festsubstanz, so setzt man diesen im 
allgemeinen entweder in fein gemahlener Form oder in Form einer L6sung oder Suspension in 
einem organischen Solvens ein. 1st der agrochemische Wirkstoff fliissig, so erubrigt sich haufig 
die Verwendung eines organischen Losungsmittels. Es ist auBerdem mdglich, einen festen 
agrochemischen Wirkstoff in Form einer Schmelze einzusetzen. 

Die Temperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemalien Verfahrens in einem 
bestimmten Bereich variiert werden. Man arbeitet im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 0°C 
und 80°C S vorzugsweise zwischen 10°C und 60°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens geht man im Allgemeinen so vor, dass 
man den Penetrationsforderer mit einem oder mehreren Wirkstoffen sowie gegebenenfalls mit 
Zusatzstoffen, dem Emulsions-Stebilisator/E^ristallisationsinhibitor und y-Butyrolacton vermischt. 
Die Reihenfolge, in der die Komponenten miteinander vermischt werden, ist beliebig. In einer 
bevorzugten Variante geht man jedoch so vor, dass man den Emulsions-Stabilisator/Kxistalli- 
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sationsinhibitor Synperonic T/304® mit einem oder mehreren agrochemischen Wirkstoffen sowie 
mit weiteren Zusatzstoffen vermischt und die so entstehende Vormischung in Wasser dispergiert, 
so dass man Emulsionen, Suspensionen oder Losurigen erhalt. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kommen tibliche Gerate in Betracht, die zur 
Herstellung von agrochemischen Formulierungen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen agrochemischen Formulierungen konnen in den fiir Fliissigpraparate 
iiblichen Zubereitungsformen entweder als solche oder nach vorherigem Verdtinnen mit Wasser 
ausgebracht werden, also z.B. als Emulsionen, Suspensionen oder Losungen. Die Anwendung 
erfolgt.dabei nach iiblichen Methoden, also z.B. durch Verspritzen, GieBen oder Injizieren. 

Die Aufwandmenge an den erfindungsgemaBen agrochemischen Formulierungen kann innerhalb 
eines groBeren Bereiches variiert werden. Sie richtet sich nach den jeweiligen agrochemischen 
Wirkstoffen und nach deren Gehalt in den Formulierungen. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Formulierungen lassen sich agrochemische Wirkstoffe in 
besonders vorteilhafter Weise auf Pflanzen und/oder deren Lebensraum ausbringen. 

Dabei wird die Kristallisationsneigung fester Wirkstoffe in der Spritzbruhe deuthch herabgesetzt 
wodurch die unproblematische Applikationsfahigkeit gewahrleistet wird. 

Die Erfiiidung wird durch die nachfolgenden Beispiele veranschaulicht Die Erfindttng ist jedoch 
nicht auf die Beispiele limitiert. 
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Herstellungsbeispiele 

Die nachstehende Tabelle erlSutert die in den Beispielen eingesetzten Komponenten. 



% w/w 


Chemische Bezeichnung der 
Komponente 


Funktion 


Bezugsquelle 


5-15 


Fluoxastrobin 


Wirkstoff 


Bayer CropScience AG 


5-20 


Prothioconazole 


Wirkstoff 


Bayer CropScience AG 


0-10 


Trifloxystrobin 


Wirkstoff 


Bayer CropScience AG 


10-25 


2-Ethylhexanolalkoxylat 


Penetrationsforderer 


Bayer AG 


10-25 


Tristyrylphenolalkoxylate 


Emulgator 


Bayer AG 


5-15 


Synperonic T/304® 


Emulsions-Stabilisa- 

tor/BCristallisationsiiihibitor 

Ethylendiaminalkoxylat 


Fa. Uniqema 


0-2 


Zitronensaure-Monohydrat 
oder wasserfreie Zitronen- 
saure 


pH-Stabilisator 




0-0.1 


FluowetPL80® 


Entschaumer 


Fa. Clariant GmbH 


20-70 


8-Butyrolacton 


Losungsmittel 
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Beispiel 1 

Eine Mischung bestehend aus 

8.7 g Fluoxastrobin 

8.7 g Profhiocohazole 

15 g 2-Ethylhexanolalkoxylat 

15 g Tristyrylphenol-ethoxy-propoxylat 

5 g Tristyrylphenolethoxylat 

10 g Synperonic T/304® und 

37.6 g S-Butyrolacton 

wurde gemischt und die so entstehende Vormischung in Wasser dispergiert, so dass man eine 
Emulsion erhalt. Die Kristallisation des Produkts aus der Spritzbruhe wurde beobachtet und 
verglichen. 

Beispiel 2 

Eine Mischung bestehend aus 

6.5 g Fluoxastrobin 

6.5 g Trifloxystrobim 

12.9 g Prothioconazole 

12 g 2-Ethylhexanolalkoxylat 

12 g Tristrylphenol-ethoxy-propoxylat 

4.5 g Tristyrylphenolethoxylat 

8 g Synperonic T/304® und 

37.6 g 8-Butyrolactpn 

wurde gemischt und die so entstehende Vormischung in Wasser dispergiert, so dass man eine 
Emulsion erhalt. 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispien: 

Eine Mischung bestehend aus 

8.7 g Fluoxastrobin 

8.7 g Prothioconazole 

15 g 2-Ethylhexanolalkoxylat 

15 g Tristyrylphenol-ethoxy-propoxylat 
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15 g Tristyrylphenol-ethoxy-propoxylat 
5 g Tristyrylphenolethoxylat 
47.6 g 6-Butyrolacton 

wurde gemischt und die so entstehende Vormischung in Wasser dispergiert, so dass man eine 
Emulsion erhalt. Die Kristallisation des Produkts aus der SpritzbrOhe wurde beobachtet und 
verglichen. 

Kristallisationstest / Applikationstest 

Die Applikationseigenschaften der Formulierungen konnen in handelsublichen Feldspritzen mit 
unterschiedlichen Filter-Dusen-Kombinationen gepriift werden. 

Dazu werden die Formulierungen im Spritztank der Feldspritze mit Wasser verdiinnt, wobei sich 
die sogenannte Spritzbruhe, in diesem Fall eine Emulsion, bildet. Von den erfindungsgemaBen 
Formulierungen werden 1 .5 1 des Emulsionskonzentrates mit 200 1 Wasser verdunnt. 

Die so erhaltenen Spritzbruhen werden bis zur vollstandigen Entleerung des Spritztankes 
ausgespritzt. Diese Applikation erfolgt dann insgesamt zwolf mal hintereinander. 

Zwischen der 5. und 6. Applikation wird die Spritzbrtthe 24 Stunden \md zwischen der 9. und 10. 
Applikation 72 Stunden ungeruhrt stehen gelassen. Nach der 12. Applikation werden die Filter und 
Dusen der Feldspritze ausgebaut und hinsichtlich moglicher Ablagerungen und Verstopfungen 
iiberpruft. 

Kristallisationstest / Applikationstest mit Beispiel 1 

Die erfindungsgem&Be Formulierung des Beispiels 1 zeigte nach 12 Applikationen (12 mal 1.5 L 
Formulierung + 200 1 Wasser) ohne zwischenzeitige Reinigung des Spritztanks eine maximale 
Filterbelegung bei einem 80 mesh Diisenfilter von bis zu 10 % und bei einem 50 mesh Dusenfilter 
von ca. 1 %. 

Kristallisationstest / Applikationstest mit Beispiel 3 

Das Vergleichsbeispiel 3 zeigte bei dem gleichen Applikationstest mit der Feldspritze nach der 12. 
Applikation eine maximale Filterbelegung bei einem 80 mesh Diisenfilter von bis zu 90 % und bei 
einem 50 mesh Dusenfilter von ca. 25 %. 

Derartige Filterbelage der Diisenfilter bedeuten schon eine signifikante Beeintrachtigung bei der 
Applikation der Spritzbriihe. Bei diesen Filterbelagen vor der Spritzdiise fSUt der Spritzfacher 
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(Winkel mit dem der Spritzaiebel aus der Spritzduse austritt) zusammen und eine vollige Ver- 
stopftmg des Dusenfilters, so dass gar kein Produkt mehr aus der Spritzdase austreten kann, steht 
unmittelbar bevor. Die erfindungsgemaBe Formulierung des Beispiels 1 zeigt dagegen keinerlei 
Beeintrachtigungen. 
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Pateatansprttche 

1 . Formulierung enthaltend 

a) mindestens einen agrochemischen Wirkstoff, 

b) gegebenenfalls einen Penetxationsforderer, 

c) gegebenenfalls einen Emulgator, 

d) gegebenenfalls Zusatzstoffe, 

dadurch gekennzeichnet, dass die Formulierung y-Butyrolacton und mindestens eine Ver- 
bindung enthalt, die als Emulsionsstabilisator und / oder als Kristallisationsinhibitor wbrkt 

2. Formulierung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Formulierung min- 
destens einen Ethylendiaininalkoxylat-Derivat-Emidgator enthalt 

3. Formulierung gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Formulierung 
Synperonic T/304® enthalt 

4. Formulierung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als 
agrochemischer Wirkstoff die Verbindung der Formel 




(Prothioconazole) 



enthalten ist. 

5. Formulierung gemafi einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als agro- 
chemischer Wirkstoff die Verbindung der Formel 
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(Fluoxastrobin) 



enthalten ist. 

Formulierung gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als 
agrochemischer Wirkstoff die Verbindung der Foimel 




(Trifloxystrobin) 



enthalten ist. 

Formulierung gema/3 einem der Anspruche 1 bis 3 , dadurch gekennzeichnet, dass als agro- 
chemische Wirkstoffe Fluoxastrobin und Prothioconazole enthalten sind. 

Formulierung gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass als 
agrochemische Wirkstoffe Fluoxastrobin und Trifloxystrobin enthalten sind. 

Verfahren zur Herstellung von Formulierungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man 

mindestens einen agrochemischen Wirkstoff, 

gegebenenfalls mit einem Penetrationsfdrderer, 

gegebenenfalls mit einem Emulgator, 



gegebenenfalls mit Zusatzstoffen, 
y-Butyrolacton sowie mit 
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einer Verbindung vermischt, die als Emulsionsstabilisator und/oder als Kristalli- 
sationsinhibitor wirkt. 

Verwendung von agrochemischen Formulierungen gemaB Anspruch 1 zur Applikation der 
enthaltenden agrochemischen Wirkstoffe auf Pflanzen und/oder deren Lebensraum. 
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